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Die Stérungen in dem Bariumoxydspektrum 


Von IstvAN KovAcs und ALBIN LAGERQVIST 


Mit 6 Figuren im Text 


Inhaltstibersicht 


In dieser Arbeit wird gezeigt, wie man aus den Stérungsverliufen in dem 
'S-1y Bandensystem des Bariumoxyds Kenntnis iiber die stérenden Elektron- 
zustande erhalten kann. 

Der obere 1%-Term wird von vier Zustinden, X, Y, Z und Q genannt, mit 
ungefahr den gleichen Schwingungs- und Rotationskonstanten gestort. Es liegt 
nahe anzunehmen, dass einige der st6renden Zustiande Triplettkomponenten sind. 
Die Berechnungen zeigen, dass es méglich ist, dass zwei der Zustande *Il-Kompo- 
nenten und die beiden anderen *X~-Komponenten sind. Leider ist es unméglich, 
mit Bestimmtheit zu sagen, ob diese Annahme zutreffend ist. 

Die Eigenschaften der ?II'X+-Stérungen werden hier durchgegangen. 


§ 1. Einleitung 


In einer friitheren Arbeit (1) wurde das Bariumoxydspektrum bereits analysiert. 
Dieses Spektrum besteht aus einem 1X-'X-System. Der obere 4X-Zustand, * 
genannt, enthalt viele Storungen; mehrere besitzen iiberzihlige Linien. Der 
untere Zustand ist ungestort. Die Stdrungen wurden nach der Methode, die 
GeRO (2) einfiihrte und einer von uns theoretisch fiir Singuletterme (3. 4) ableitete, 
untersucht. Die Untersuchungen ergaben das Ergebnis, dass die St6rungen durch 
die Einwirkungen der vier stoérenden Zustainde, X, Y, Z und Q genannt, auf X* 
erklart werden konnen. Die Bandenkonstanten von X und besonders von Y 
sind gut, diejenige von Z weniger gut bestimmt, wihrend die von Q als schlecht 
zu bezeichnen sind. 

Es ist ein sehr interessantes Problem zu untersuchen, ob die stérenden Zustinde 
Singuletterme oder Tripletterme sind, und ob sie X- oder I1-Zustiinde darstellen. 
Der obere und der untere 1X-Zustand des analysierten Uberganges sind mit 
grosser Sicherheit 1X*+-Terme, da es fast unmédglich ist, 1X~-Terme aus den 
Atomkonfigurationen Barium und Sauerstoff zu bilden. Ein 'X+-Zustand kann 
von 1D+- 1I]-, 3]I-, 2X-- und *2+-Termen gestért werden. Die Grundzustiinde 
der Atome Ba(1S) und 0(?P) kénnen Veranlassung zu *II- und *X~-Zustiinde 
geben. Folglich hat man zu untersuchen, ob die st6érenden vier Zustiinde *X*- 
und 1JI-Zustinde oder Komponenten von ?II oder *X~ sind. 
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Fig. 1. Stérungen im BaO. &*: fette Linien = analysierte Teile; gestrichelte Linien = extra- 
polierte Teile. 
Stérende Zustande = diinne Linien; gefiillte Kreise = analysierte St6rungen; halbgefillter Kreis 
= Stérung, nur im R-Zweig analysiert; offene Kreise = St6rungen, gefunden vor der 
Kulmination im R-Zweig. 


In Figur 1 sind die oberen Kernschwingungszustinde als Funktion von J (J +1) 
gezeichnet. Alle Storungen sind vermerkt. Figur 2 und 3 zeigen die Verliufe 
einiger Banden von 


i aylkY 1)— R(J — 2) + P(J + 1)—P(J)] 


als Funktion von J. Diese Figuren zeigen deutlich, dass die Y-St6rungen die 
grossten sind. Ihre Matrixelemente sind also grésser als diejenigen der X- und Z- 
Storungen. 


In den folgenden Paragraphen behandeln wir die Stérungen zuniichst als von 
Singuletterme und sodann als von Tripletterme verursacht. 


§ 2. Singulettstérungen 
a) Die frithere Untersuchung. 


In der fritheren Arbeit wurden die Konstanten der stérenden Zustinde in 
folgender Weise bestimmt. 
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i cea! | a ae 706 
Fig. 2. 7 4J fiir die 1—2 und 3—0 Bande. Fig. 3. 7.47 fiir die 4—0 und 5—0 Bande. 


Bei einer Storung erhalt man zwei einander iiberschneidende Kurven / und /’, 
welche 7/4J als Funktion von J repriisentieren (siehe Figur 2 und 3). Den 
stodrenden B-Wert B; erhalt man aus der Gleichung (1) (vgl. Gleichung 10 in 4). 


fis frgl Bett B; 
2 2 


B. (1) 
anit 


Je mehr iiberzahlige Linien und also auch Werte von a 
desto besser kennt man natiirlich B,. Der J-Wert bei der Uberschneidung J* 
ist mit der folgenden, einfachen Gleichung mit dem J-Wert Jo, bei welchem die 


Storung kulminiert, verkniipft 


vorhanden sind, 


Ii ne (2) 


Die C,-Werte, welche hier die Abstande zwischen den storenden und den 
gestorten “&*-Kernschwingungszustinden bei J = 0 bedeuten, werden von der 
Gleichung (3a) bestimmt, wenn der stérende Zustand ein 'S und von der 
Gleichung (3b), wenn dieser ein “II ist. 


pe eC ice er) hi =) a) eR) 2) 
Pah (Jel) ye Poa Braet i 1)} > 9) aa 


wo C den Abstand des Schwingungsniveaus zwischen dem oberen und dem 
unteren Zustand bedeutet. 


G(T D)a00; (5, 5) + Bym.00(3, B): (3b) 
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Man kann den O,-Wert auch aus folgendem approximativen Ausdruck erhalten — 
Cs ~ (By — Bs) Jo (Jo + 1). (4) | 


Das Matrixelement einer 1!X-Stérung ist von J unabhangig, fiir eine 4II- | 
Stérung hat es dagegen das Aussehen 


| H | = const VV J (J + 1). 


Um entscheiden zu kénnen, ob der stérende Zustand ein J-abhangiges cder_ | 
J-unabhiangiges Matrixelement hat, wurde die folgende Gleichung benutzt 


é(e + do) me ee le 


wo ¢ =der Storungsbetrag, 69 = der Abstand zwischen den »ungestérten» Zu- 
stiinden ist. ¢ und 69 werden aus folgenden Gleichungen berechnet: 


Q24+ o) = RU SP UH) Skee ee (5) 


by = (By — Be) [J JF +1) —Jo (Fo + UI- (6) 


Es ergab, dass die Matrixelemente von Y J-unabhangig und diejenigen von 
X und Z J-abhangig sind. Wenn die stérenden Zustaénde Singuletterme sind, 
ist Y folglich ein 12X-Zustand, X und Z 141l-Zustaénde, wahrend fiir Q nichts 
bekannt ist. 

Die Ergebnisse sind in § 3d gesammelt. 

Bei den friiher gemachten Berechnungen ist die Kinwirkung der hoheren 
Rotationskonstanten, in erster Hand D, negligiert, weiter ist auch die Einwirkung 
der Storungen auf einander unberiicksichtigt geblieben. In den folgenden Ab- 
schnitten §2 b und ¢ zeigen wir die Bedeutung dieser Effekte. 


b) Die Einwirkung der D-Glieder auf die aus Stérungsdaten bestimmten B-Werte. 


Die Formel (1) ist ohne Riicksicht auf die D-Rotationsglieder abgeleitet, also 
mit den Energien als W = BJ(J +1), geschrieben. Schreibt man aber die 
Knergien als 


W = BI (J +1)—DI7(F +1), 
erhalt man die folgende Gleichung 


Pate. Bee “) J? 2 
ae a7 BH (D. + DS + 2D s, 3), (7) 


wenn die Stérung in den P- und R-Zweigen erfolgt. 
Wievicl bedeutet nun diese genauere Formel fiir. unsere storenden B-Werte 


im Bariumoxyd? Wir haben (§ 2 d) 
Dy = 28. 10°, 7D S265 5017s 
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Fig. 4. Der &*-Zustand, von X und Y gestért. 


Den D;-Wert muss man aus Kratzer’s Gleichung schatzen: 


_ 4B 


= 
We 


D; 


Fiir die X- und Y-Zustiinde ist D, ~ 22-10°. Beriicksichtigt man die Korrek- 
tion fiir die B-Werte von X und Y im Niveau v’ = 3, erhalt man 


A B, ~ — 0.0004, AB, ~ — 0.0003. 


Da diese Korrektionen sehr gering sind und alle im Verhaltnis zu einander 
die gleiche Grésse haben, ist es nicht notwendig, sie bei der Berechnung zu 
beriicksichtigen, besonders auch deshalb nicht, weil die D-Werte der st6renden 
Zustande nur sehr ungenau bekannt sind. 


c) Die Einwirkung der Stérungen auf einander. 


Betrachtet man die Figuren 2 und 3, so sieht man, dass im oberen Niveau 
v =1 die YX*Storung groésser als die ZX*-Storung ist, und dass in den Niveaus 
v =3 und 4 die YX*-Stérungen grosser als diejenigen von XX* sind. Khe die 
f-Kurve nach einer Stérung ihren konstanten Minimumwert (B,-—- B) wieder 
erhalt, beginnt bereits eine neue Storung. In Figur 4 ist dieser Fall gezeichnet: 
eine X-Storung beginnt nach einer grossen Y-Stérung. Die Storungsbetrage der 
ersten Storung sind jedoch nicht Null. Benutzt man aber fiir die zweite Storung 
Formel (1), so lasst man die Storungsbetriige unberiicksichtigt. Man weiss aus- 
serdem, dass die Summe der Stérungsbetrage e; bei jedem Punkt gleich Null 
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sind. Dieses bedeutet, dass die Summe der Energien W, und Ws sich bei jedem 
J-Wert um den Energiebetrag ¢, erhdhen miissen. Man kann hier einen unge- 
fahren Wert von ¢, berechnen, da die Matrixelemente der YX*-Storungen bekannt | 
sind. Wir haben 

€1(€1 + 69) = |H|?, (8) 


wo 6) aus Gleichung (6) erhalten wird. Die in dieser Weise bestimmten ¢,-Werte 
sind natiirlich ziemlich approximativ. Fir die kleineren St6rungen (X cder Z) | 
bestimmt man jetzt den B-Wert aus der Gleichung 


a Oe ER PE ex (J —1) — (J) 


Sr a a 9 he 47 (OF | 


Einen &hnlichen Ausdruck miisste man eigentlich auch fiir die Bestimmung 
der B,-Werte benutzen, aber hier sind die Korrektionen so klein, dass man sie _ 
unberiicksichtigt lassen kann. 

Mit der Korrektion erhalten wir die beiden B,-Werte und den B,-Wert als 


Bt = 0,2219 (ohne Korrektion 0,2215) 
Be = 0,2204 (ohne Korrektion 0,2202) 
B? = 0,2254 (ohne Korrektion 0,2252). 


d) Die berechneten Konstanten. 


In Tabelle 1 haben wir die Daten aller Storungen gesammelt. Die stérenden 
Zustande sind als Singuletterme behandelt. In der B;-Kolonne ist in Klammern 
die Anzahl der Bestimmungen angegeben, die dem B,-Wert zugrunde liegen. 


Tabelle 1 
Die Storungen des Bariumoxydes. 
| rye) | y* | B yx Stérender | : Approximativer 
| Canes) | | 8 Cet My Zustand | °s Wert von | H |? 
| | | 

| | | 

hee 45,6 = Q ond fi 
1 60,8 i (4) 17 331,8 Z 0 =r 
1 90,1 2 (7) 17 476,5 ¥ Ow 330 
1 104,5 - | x 0 | — 
2 44,0 ae ; aerag Z 1 = 

| 2 80,2 0,2231 (4) 17 919,9 | ve Ll 19 

vee 96,5 — — | x 1 | — 
3 19,3 — be 1O07 9. seal Z 2 ie 
3 69,2 0,2220 (19) 18 359,4 | ¥ 2 163 
3 86,2 02219 (5) | 184540 | 4 2A = 
4 56,1 0,2206 (7) 18°792,1 yy 33 96 
4 76,2 0,2204 (4) | 18885,2 | xX 3 = 
4 98,0 | — at | Q 4 sles 
5 38,8 0,2193 (3) 19 222.2 | ie 4 5 
5 64,4 0,219, (2) 19 308,4 x 4 — 
5 x 89,4 =a H =o Q 5 Ps 
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Die grésste Anzahl Bestimmungen (19) hat der BY-Wert 0,2220, die geringste 
Anzahl (2) der B*-Wert 0,2197. Den zufalligen Fehler in diesen Werten kann 
man auf + 0,0002 und + 0,0010 schatzen. Auch die Genauigkeit der iibrigen 
berechneten B;-Werte liegt innerhalb dieser Grenzen. Die Werte (Cs; + »*") werden 
von J = 0, v = 0 im unteren Zustand Y gerechnet. 

Die Konstanten der X- und Y-Zustinde kénnen in den folgenden Gleichungen 
vereinigt werden: 


X: By = 0,2250 — 0,0012, (v + 4); G(v) = 462,7 (0 + 4) —5,4(v + 4) 
Y: By = 0,2254, — 0,0013, (v + 4); G(v) ='450,4(v + 4) — 2,9(v + 4)? 
Fiir die &*- und &-Zustiande haben folgende Gleichungen Geltung: 
>: By = 0,2584 — 0,001], (v + 


bole 


); G(v) 500 (v + 4) — 1g (v + 4)? 
SE: By = 0,3124) — 0,013, (v + 4) — 0,0000,(v + 4)2; G(x) = 669,8, (o + )— 
— 2,05, (0 + 4)2. 
§ 3. Triplettstérungen 
a) Die theoretischen Formeln fiir ?11*S-Stérungen.) 


Die Annahme, dass einige der stérenden Zustinde Triplettkomponenten sind, 
wird durch die Ahnlichkeit ihrer Kernschwingungs- und Rotationskonstanten 
bestairkt. Wir wollen hier die Eigenschaften der *JI’X-Stérungen untersuchen, 
um zu sehen, ob einige der stérenden Zustinde *II-Komponenten sind. 

Die allgemeine Theorie fiir die Singulett-Triplett-Storungen in Bandenspektren 
ist schon friiher entwickelt worden (5). In der zitierten Arbeit (5) wurde eine 
331 ][-Stérung als praktisches Beispiel behandelt. Eine theoretische Arbeit iiber 
STU+T-, 214d-, 210?T- und 7I1°W-Stérungen wird jetzt verdffentlicht werden (6). 

Nach den Regeln Kronig’s (7) kénnen Storungen zwischen Termen der gleichen 
Multiplizitat stattfinden, wenn gewisse Bedingungen erfiillt sind. Um Stérungen 
zwischen Termen verschiedener Multiplizitét erklaren zu kénnen, muss man die 
Bahn-Spin-Wechselwirkungen der einzelnen Elektronen beriicksichtigen. Die Form 
der Eigenfunktionen und die EKigenschaften des Stérungsoperators sind in der 
zitierten Arbeit (5) behandelt. Durch passende Transformation (siehe auch (8)) 
kann man die Saikulardeterminante in folgende Form bringen: 


211, | Wy'—W 0 0 Hy, 
311, 0 W2—W 0 ET 
1,| 0 i, Rigel ae: 
1 Hy His Hig Wi—W | 
wo: 
Wi = Cs, + Bay (J (J +1) —3 + 2u- ()] (3018) 


1 Betr. der Bezeichnungen siehe auch Arbeiten 4 und 6. 
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J(/+!) 


Fig. 5. Termwerte einer *IT 'X-Stérung. 


We = Cs, + Bay [J (J + 1) —4.4+ 292 ()] (10 b) 
Ws = Coy + Bay lJ (J + 1) —4—2ut ()] e 
Wi Behn d) 
u- (VJ) = 4p VJ) — GJ) wt J) = 4[p1 VY) + G2 YI 
mJ) =VV(¥Y —4 444459 +1) f) 


ali Vita seat) 
RW) =’ yy — ayy $e 4 21) 


Co) 


Y = A/Bs, h) 


Hier bedeuten Wi, We, W3 und W4 die Energien der »ungestorten’ Terme. Fiir 
3IT ist die Darstellung von Budé (9) benutzt worden. A ist die Kopplungs- 
konstante. Die Matrixelemente in Hund’s Kopplungsfillen a und b haben 
verschiedene Gestalt: 


Hund’s Fall a: Hy, (711,12) = 0; He, (701,12) = 1BaaV I (J + 1); 
Hyq (11) = — V2 Ba (11) 


Pa 
Hund’s. Kall bi ), = | a TN (Baad — Bza); Hoa = (Boa + Bsa) 3 
Bp eteens 


H 34 ae ae j [Boa (SJ ae I) Beals (12) 


Das Storungsdiagramm sieht wie Figur 5 aus. Die A-Aufspaltung ist hier auch 
angedeutet (fiir Bartumoxyd ohne Bedeutung). Wenn Hund’s Fall a vorliegt, 
verschwindet die Stérung (1). 
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(1) 3 
hop 77, 
3 
i Th 
3 
fog?) TI, 


SM 


Fig. 6. fpp-Kurven einer *II *2-Storung. 


Um die Rotationskonstante B3,, der stérenden *II-Terme berechnen zu kénnen, 
zeichnet man /pr = Gk (J —1)—R(J — 2) + P(J +1) —P(J)] als Funktion 


gegen J in einem Diagramm an (siehe Figur 6). Die Kurven fpr (1), fpr (1), 
fer (2), fpr’ (2), fer(3) und fpr’ (3) erhalten die folgende Form: 


Bs, + By yay ey 8A 2 at 
fa Bo Bs W) fF eye) cal ) (3a) 
Bs, + Bg u-(J)—u-(J—-1)_— Aya (J) — Aya (J —1) 
Peete = get Bay 2] Del ) 
Bs, + By yi J), PAs (J) = Ass J 
fe O) = = pra Bs, 72 ') a ) 24 (J) - so ) ¢) 
Bs, + By J\— Gals 1)" Aa (J) — A ee — L 
fe'r’ (2) 2% as Baa By, 72 | ( = =) 2a (J) oe d) 
Bs, + By ie (ee Ack (lee ia (oh == 
fer (3) Pn AES % B Bsy ( ) <8; (v ) \ 3a ( ) si ) e) 
Bs, + By a (Syed Ny Aaa (I) Aaa d — 1) 
pee). rer 17g Bay AS i adil Oe) t) 
/(Wi- Wi? 1 
Hae | (TAN ie F 
In den meisten Fallen ist das Glied Pull) Pallet) zu vernachlassigen; 


2 J 
die Differenzen fpr (1)—fpr(2) sind annahernd gleich fpr (2) — /pr (3): 
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J)—gild —1 
fpr (1) — fer (2) ~ fer (2) — fer (3) ~ By 2 ) Pek ). 


Der Mittelwert der beiden Kurven fpr und fpr ergibt einen Ausdruck, aus 
welchem B3,, errechnet werden kann. Diese Werte sind (also auch giiltig an 


den Schnittpunkten): 


lL +fer (1) Bay + Bo u- (J) —u- (F—1) 

an,; 224 fn 4S oe B+ Bs, i 
2) + fer (2) Ban + Bo Q2 (J) — Ye (J — 1) 

1; SAGs ee = eT ies Geet b) 
ie Bs + B Efi = ys a 

3114; ents ieee . lB Bay J) ae 1 ae 


Den C-Wert kann man aus folgenden Gleichungen aus den Termen *JI,, *1, 
und °II) erhalten. Die dritten Produkte ergeben die Triplettaufspaltungen. 


C = 2 (19 — Bt (POs RH) Pid) + Bd 2) ep 
—(PUF NAR GED PED PO al 
—$ Bs loi (J —1)—-¢2F —I)F + YD —-[ (J) — 2 J) — 1) 
C= 2 (1 — BRGY Oe eae a 
—[P(J+1)4+ R(J—-1)4+P'J4+14+2R J—-1))J—)}-— b). 
Bay AJ + 1) ¢2(J —1)-- (J — 1) g2 J); 
C= —2(y— B)+ F{f2W) + RY —2) + Pd) + B (J —2)) (7 41) — 
[PU +1I)+ RF —1)4+ PFS 1+ C—-—1jF—1i + c) 
+ 3 Bay ifr (J — 1) + (J —IIS + 1)—-[m VY) + 2 J) (J — DI. 
(Siehe auch Gl. 19 in der Arbeit (4)). 


b) Untersuchung tiber die Existenz von 311*D-Stérungen im Bariumoxydspektrum. 


Man sieht unmittelbar, dass Hund’s Fall a vorliegt, wenn einige der stérenden 
Zustinde *II- Komponenten sind. In diesem Fall sind jedoch H (?II,1%) = 0 
und nur die *II,- und *II9-Komponenten kénnen stéren; es gilt weiter, dass 
H (?1191X) konstant ist. Wir haben aber bereits festgestellt (§ 2a und d), dass 
die Matrixelemente der YX*-Stérungen konstant sind. Nimmt man an, dass 
?1[-Komponenten vorliegen, muss also Y die 31I1)-Komponente sein. Die ZWel 
am nachsten liegenden stérenden Zustiinde sind X und Z. Wir miissen also zwei 
Falle untersuchen: wir haben entweder einen normalen *II-Zustand mit Y als 
3IIp- und X als *11,-Komponente, oder wir haben einen verkehrten °I1-Zustand 


mit Y als *Io- und Z als 3I1,-Komponente. Die verschiedenen Falle werden 
hier untersucht. 
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Erste Annahme: Y>IIy, X > °II,. 


Zuerst wollen wir eine Berechnung von dem A-Wert machen. Es ist nimlich 
notwendig, diese Konstante zu kennen, um genaue B-Werte erhalten zu ko6nnen. 

Mit Hilfe der Gleichungen 15b und c¢ (siehe auch Gleichung 21 in 4) kann 
man A nach einigen Approximationen losen. Fir die Singulettermen haben wir 
bereits in §2 die OC, (P)-Werte berechnet. So ist Cy (P) = 253,3 fiir die X- 
Stérung in dem Niveau v’ = 3 in &* und Cp (P) = 158,9 fiir die Y-Stérung bei 
J = 69 in dem gleichen X*-Niveau. Wir bilden dann eine weitere Gleichung 
dadurch, dass wir die rechten Seiten von 15b und c¢ (siehe auch 21 ¢ und b in 
4) eimnander gleichsetzen. 


253,3 — 2 Bs, = 158,9 + Bs, (Y —2); 94,4 = Ba, Y = A. 


Aus dieser Gleichung erhalt man A = 94,4. ‘ 

X und Y storen auch die Niveaus v’ = 4 und 5 in &*. Ahnliche Berechnungen 
ergeben hier A = 93,1 und A = 86,2. Dem letzten Werte liegen nicht so viele 
Messungen zugrunde, weshalb wir als Mittelwert A = 92,0 setzen. 

Die B;,-Werte werden von den Gleichungen 14 b und c berechnet. Fiir die 


p2 (J) — 92 (J —1) 
2d 
tigt lassen, da er nur 0,000004 betragt. So stimmt also der B3,-Wert der Terme 
311, (X) mit demjenigen in der Tabelle 1 iiberein. 
In Gleichung 14c¢ (siehe auch Gleichung 19 in 4) kann man das -Glied 
unberiicksichtigt lassen. Nennen wir den B-Wert des Y-Zustandes, welcher in 
der Tabelle 1 angegeben ist, By, so erhalten wir den B3,-Wert als 


unberiticksich- 


°11,-Komponenten kann man den Ausdruck Bs, : 


By ae 


1 aA— al —1) (16) 
Daf 


Bsy, 


Mit dem oben berechneten A-Wert 92 (B3,, andert sich sehr gering mit ziemlich 
grossen Variationen in A) erhalten wir folgenden B3,,-Werte fiir 0, 1, 2, 3 und 4: 


0,2258, 0,2241, 0,2230, 0,2217 und 0,220,. 
Die B;,,-Werte fiir v = 2, 3 und 4, aus den X-Stérungen bestimmt, sind 
0,2219, 0,2204 und 0,219.. 


Saimtliche Bz,-Werte, aus den X-Stérungen bestimmt, sind also kleiner als die 
entsprechenden B;,-Werte aus den Y-Storungen. Die Differenzen sind jedoch 


nicht grésser als dass sie mit den zufilligen Fehlern erklart werden kénnen. 
Folgende Formel gibt die B-Werte: 


B, = 0,2264, 4 0,0014,5 (v ae 4) . 
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Zweite Annahme: Y > IIo, Z > *Iy. 

Wir bestimmen zuerst den A-Wert. Leider gibt es nur eine Z-Stérung mit 
einer geniigenden Anzahl iiberzihliger Linien im Niveau v’ = 1 in &* (Tabene ae 
Ahnliche Berechnungen fiir die Y- und Z-Stérungen im Niveau v’ = 1 in X* 
wie diejenigen fiir die X- und Y-Storungen geben A = 140. 

Alle Bs,-Werte der Y-Stérungen kénnen jetzt aus der Gleichung (16) und 
dem A-Wert bestimmt werden. Fiir v = 0, 1, 2,3 und 4 erhalten wir folgende 
B3,-Werte: 

0,2255, 0,2241, 0,2227, 0,2213 und 0,2199. 


Der einzige B3,-Wert der Z-Stérungen ist der fir v = 0, namlich 0,2254. 
Die Ubereinstimmung zwischen den zwei fir v = 0 bestimmten B;,,-Werten 


ist eine sehr gute. 
Die B-Werte kénnen in der folgenden Formel vereinigt werden: 


By = 0,2261, — 0,00139 (v + 3). 


c) Untersuchung tiber die Existenz der ?X~1X+-Stérungen in dem Bariumoxyd- 
spektrum. 


Theoretische Formeln fiir 22X~1X*-Stérungen sind in den zitierten Arbeiten 4, 
5 und 8 angegeben worden. Wie man aus den Matrixelementen dieser Storungen 
sieht, sind sie J-abhangig. Wenn das Spektrum Storungen dieser Art enthalt, 
miissen folglich zwei der Terme X, Y, Z und Q ?X=~-Komponente sein. Da die 
Matrixelemente von Y konstant sind, kann also Y nicht eine 2X ~-Komponente 
sein. Wir brauchen also nur zu untersuchen, ob eine Kombination von X, Z 
und Q als 2X~-Komponenten auftritt. 


Hrste Anunahiie: Ze-el 7 yy Qe ose, 


Uberzihlige Linien sind nur fir eine Z-Stérung, bei J ~ 61 in v' = lin S*, 
aber fiir keine @-Storung gefunden worden. Der Z-Zustand, als Singulett be- 
handelt, (§ 2) hat den By (P)-Wert 0,2254 und den Cy (P)-Wert 17 331,8. 


Mit Hilfe der in der Arbeit 4 angegebenen Formeln erhilt man 


a 
J+] 
Oss = CO; (P) -B- (P) J = 17 Sica. 


Byy = Be (P) = 0,2218 


Wir konnen jetzt eine einfache Rechnung machen, um festzustellen, ob die 
Moglichkeit besteht, dass Q und Z °d ~-Komponenten sind. Wir bestimmen 
zunachst die J-Werte, bei welchen die vermuteten ?&X~-Komponenten das »*- 
Niveau v’ = 1 iiberschneiden. Die Energieausdriicke der 2X~-Komponenten und 
des &*-Zustandes sind 

Drug: 17 318,83 + 02218 (J + 1) (J + 2) 
eye 17 8183 0,2218 ee 1 


USSG =1)¢ 17 207, 2h 0, 2564 ieee 
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Fiir ii wird der Schnittpunkt J = 60,4, fiir ®*X7_, = 47,6. Die Q-Stérung 
trifft nach der (B’ — B’)-Methode bei J = 45,6 ein. Die Ubereinstimmung ist 
so gut, dass wirklich eine gewisse Wahrscheinlichkeit besteht, dass Q und Z 
8)~-Komponenten sind. Es ist auch méglich, mit einer gewissen Genauigkeit 
die Konstanten B., «, we und xwe zu berechnen. 

Die verschiedenen Z-Terme haben ausser dem Schnittpunkt bei J* = 60,8 in 
v’ = 1 im >* auch Schnittpunkte in v’ = 2 (J* = 44,0) und in v’ = 3 (J* = 19,3). 
Die Q-Terme haben ausser dem Schnittpunkt bei J* = 45,6 in v’ = 1 auch solche 
in v' = 4 (J* = 98,0) und in o’ = 5 (J* = 89,4). 

Wir haben die bekannten Ausdriicke: 


G(v + ¥) = We + we(v + 4) — tewe(v + 4). 


Man kann die folgenden Gleichungen aufstellen: 


G (0) = We + 4a@e—}faeme, = 17 318,3; 


G (1) =f 712,3 ay C1 os We + 2 We — 2 Xe We 3 G (0) ae We — 2 Ve We = 
== IY Que) 42 = PF) a es (17) 


B, = Be.—#a = 0,2218 + 4a—2a« = 0,2218 — «. 
C, ist aus folgender Gleichung berechenbar: 


oder 
UC, = (B,— B;) J (J + 1)—28,(J +1) = 
== (0,2556 — 0,2218 + a) 44-45 — 2 (0,2218 — a) 45. 
Setzt man diesen C,-Wert in (17) ein, bekommt man 
440,9 = —2070 a + We —2 ae We. (18) 
In ahnlicher Weise kann man die Storung bei J = 19,3 in v’ = 3 behandeln 


und erhalt 
886,0 = — 865a + 2m.-—6% we. (19) 


Die beiden Q-Stérungen in v’ = 4 und 5 werden in folgender Weise behandelt: 
G (4) = 18 867,6 + Cy = 17318,3 + 4.we— 20 a we, 
ae Cy = (0,2532 — 0,2218 + 4 «) 97,5-98,5 + 2 (0,2218 — 4 «)- 97,5. 
Dass Cy dieses Aussehen erhalt, ersieht man aus folgendem: 
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Wir erhalten: 
1714,1 = — 37635 a + 4a. — 20% we. (20) 


Die Q-Stérung in v’ = 5 ergibt: 
2140,3 = — 395150 + 5m — 30% we. (21) 


Wir erhalten also die vier Gleichungen (18), (19), (20) und (21), aus welchen 
die drei unbekannten «, we und aw, nach der Methode der kleinsten Quadrate 
gelést sind. Das Resultat ist: 


a=0,0011, we = 449,0 ewe = 2,0. 
Die Konstanten kénnen in folgenden Gleichungen vereinigt werden: 
B, = 0,2224 — 0,0011, (v + 4) 
G(v + 4) = 17 094,5 + 449,0(v + 4) — 2,0(v + 4). 


Mit Hilfe dieser Konstanten ist e3 jetzt mdglich die Schnittpunkte zwischen den 
Termen *S~ und !X* zu berechnen. Die Tabelle 2 enthalt das Ergebnis: 


Tabelle 2 
l | 
He a * | Jo aus den Termen 
» in & J* beob. poitebees 
| 
l ied Al 45,6 | 47,6 
K=J +1 | 60,8 60,4 
- K=J—1 | — 32,0 
s K=J+1 44,0 | 44,7 
3 K=IJ—1 ae 5,7 
K=J+1 19,3 18,4 
4 K=J—1 97,5 97,4 | 
K=J+1 — 109,6 | 
5 Se | 89,4 | 89,5 | 
K=J+1 — | 101,5 | 


In dem analysierten Teil des Spektrums sollten noch solche Stérungen vor- 
kommen, die bei J ~ 32 in v’' = 2 und bei J ~ 6 in wv’ = 8 liegen. Dass keine 
Storung bei J ~ 32 in v’ =2 gefunden worden ist, kann mit der Grésse des 
Matrixelementes H (?X7 _, 1X*+) zusammenhingen (8). Das erwiihnte Matrixelement 


V2[—o + V2 (J + 1)] besteht aus zwei Gliedern mit verschiedenen Vor-_ 


zeichen. Ks kann eintreffen, dass diese Glieder einander so kompensieren, dass 
das Matrixelement sehr klein ist, und wir deshalb hier keine Storung finden 
konnten. 

Bei J~6 in wv’ =3 ist auch keine Stérung gefunden worden. Die Linien 
fallen hier in den Bandkopf und sind sehr schwach. Man kann daher nichts 
mit Sicherheit tiber diese St6rung sagen. 
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Die St6rungen in v’ = 4 und 5 in &* mit Termen von 3X 741 bei J = 109,5 
und 101,5 kénnen nicht kontrolliert werden, weil die Analysen dieser Niveaus 
nicht zu solehen hohen Rotationsquantenzahlen gefiihrt haben. 


Zweite Annahme: X > °Xyii, Q > 3Xy-1. 


Diese Kombination kann man in der gleichen Weise wie die erste behandeln. 
Die Aufspaltung scheint jedoch beim ersten Anblick zu gross zu sein. Wir 
wollen aber trotzdem die Berechnungen durchfiihren. So bekommt man folgenden 
Bsy-Wert fiir die X-Stérung im Niveau v’ = 3, &’. 


_ 86,2 


Bsy 87,2 


-0,2219 = 0,2194. 


Der C-Wert verandert sich von 253,3 auf 234,5. Mit diesen B- und C-Werten 
k6nnen wir berechnen, wo die Stérung zwischen X*, v’ = 3 und pee, eintreffen 
soll. Man erhalt J ~ 76, wo sich jedoch keine Storung zeigt. Die Kombination 
X > *X;,, und Q > *Z7_, ist also unméglich. 

Auch die Kombination X > ay, und 2 oor ist nach diesen Berechnungen 


unmoglich. 
§ 4. Ergebnisse 


Die Untersuchung zeigt, dass es verschiedene Moglichkeiten gibt, die storenden 
Zustande zu erklaren. Diese Moglichkeiten sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3 
Verschiedene Deutungen der vier storenden Zustande X, Y, Z und Q. 


| Zustand: 1 2 3 | 4 
| x AR Ti) “lle; al 
4 > 1p + ‘II, ‘II, 
/ Z ae B41 "Ly 41 “I, 
Q Singulett | es fake "gan | Singulett 


Man muss auch folgendes beriicksichtigen, wenn man ?IT-Komponenten annimmt. 
Hund’s Fall a, fiir welchen H (?II,1X) = 0 ist und die obigen Berechnungen 
gemacht sind, ist nur definiert, wenn Y )J ist. Dieses bedeutet, dass fiir hohe 
Rotationsquantenzahlen die Kopplung zu dem intermediiaren Fall zwischen a 
und b iibergeht. Hier ist H (*IIl,1) ~0, und man kann daher vermuten, dass 
eine Reihe neuer Storungen gebildet wird. So zeigt die Deutung 3, dass eine 
3[],-Storung bei J ~ 80 in v’ = 5, &*, liegen miisste. Hier ist jedoch keine Stérung 
gefunden. Wir sehen aber in dem Fehlen dieser Storungen keinen entscheidenden 
Beweis dafiir, dass Triplettst6rungen nicht existieren, und zwar aus genau den 
gleichen Griinden, welche in Verbindung mit der Grésse des Matrixelementes bei 
den *&-Stérungen erwihnt wurden. (Siehe Gleichung 12.) 
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Man kann natiirlich auch andere Moglichkeiten erdrtern, so kann man Y und 
Q als *Il-Komponenten betrachten. Die Kenntnis des Q-Zustandes ist aber zu — 
gering, um diese Méglichkeit mit einigem Erfolg untersuchen zu konnen. 

Diese Arbeit zeigt, wie schwierig es ist, aus den Storungsverlaufen vollstandige 
Kenntnis der stérenden Zustiinde zu erhalten. Wir halten es jedoch auf Grund 
der obigen Betrachtungen fiir das Wahrscheinlichste, dass von den erwahnten 
vier Méglichkeiten die dritte vorliegt, d.h. dass die St6rungen von je zwei 
Komponenten eines °II- und eines *2~-Zustandes verursacht werden. Diese 
Ansicht wird durch den Umstand unterstiitzt, dass aus den Grundzustanden der 
Atome Ba(#S) und O(?P) nur zwei Molekiilterme stammen konnen, namlich 
gerade ein °II- und ein ?2~-Term. 

Auch in den Spektren der Schwestermolekiilen SrO (10) und CaO (11) sind 
zahlreiche Storungen gefunden worden, die auch durch wenigstens vier st6renden 
Zustinden erklart werden miissen. Die stérenden Zustinde haben dort wie in 
BaO ungefahr die gleichen Kernschwingungs- und Rotationskonstanten. 
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